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(57) Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren auf Basis Aktivkohle, die vorzugsweise bei der Synthese niederer 
Alkylchloride aus Chlorwasserstoff und dem entsprechenden Alkohol in der Gasphase bei Temperaturen von 150 bis 
250°C eingesetzt werden, mit dem Ziel, die Aktivitat und Lebensdauer der Katalysatoren zu erhohen. Die techn.sche 
Aufgabe wird dadurch gelost, daS die als Trager verwendete Aktivkohle ein Transportporenvolumen von 0,45 cm /g 
bis 1 0 cm 3 /g vorzugsweise von 0,50 cm 3 /g bis 0,60 cm 3 aufweist. Die Mikroporen der eingesetzten Aktivkohle 
nehmen mehr als 0,25 g n-Hexan/g Aktivkohle auf und die mit n-Hexan beladene Aktivkohle erreicht in n-Heptan das 
Austauschgleichgewicht n-Hexan/n-Heptan innerhalb einer Austauschzeit von 5 bis 25 Minuten, vorzugsweise 
innerhalb von 7,5 bis 15 Minuten. Die erfindungsgemaSe Trageraktivkohle wird in bekannter We.se m.t Zmkchlond 
und/oder mit Chloriden der Seltenen Erdmetalle, vorzugsweise des Cer und/oder des Lanthans, impragniert, wobei 
der Zinkgehalt 5 bis 20%, vorzugsweise 8 bis 12%, und der Gehalt an Seltenen Erdmetallen 0,01 bis 4%, vorzugswe.se 
0 01 bis 0,7% betragt. Der erfindungsgemaSe Katalysator kann vorzugsweise zur Synthese von niederen 
Alkylchloriden aus Chlorwasserstoff und dem entsprechenden Alkohol in der Gasphase eingesetzt werden. 
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Erffndungsanspruch: 

1. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren auf Basis Aktivkohle, die vorzugsweise bei der Synthese niederer Aklylchloride 
aus Chlorwasserstoff und dem entsprechenden Alkohol in der Gasphase bei Temperaturen von 150°C bis 250°C einqesetzt 
werden, gekennzeichnet dadurch, daB als Katalysatortrager eine Aktivkohle mit einem Transportporenvolumen von 0 45cm 3 / 

- g bis 1:0cm /g, vorzugsweise yon 0;50cm 3 / b-is o;60cm 3 /g dieritJderenWkroporen mehrais 6,25g n-He"xan7g Aktivkohle 
aufnehmen, wobei die mit n-Hexan beladene Aktivkohle in n-Heptan des Austauschgleichgewicht n-Hexan/n-Heptan 
innerhalb von 5 bis 25 Minuten, vorzugsweise innerhalb von 7,5 bis 1 5 Minuten erreicht. 

2. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren auf Basis Aktivkohle nach Punkt 1 , gekennzeichnet dadurch, daB der Katalvsator 
Zmkchlond bzw. Zinkchlorid und Chloride der Seltenen Erdmetalle, vorzugsweise des Cer und/oder des Lanthan enthalt 
wobe. der Zinkgehalt 5% bis 20%, vorzugsweise 8% bis 12%, und der Gehalt an Seltenen Erdmetallen 0,01 % bis 4% ' 
vorzugsweise 0,01 % bis 0,7 % betragt. 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren auf Basis Aktivkohle, die vorzugsweise bei der Svnthese 

ol e ^ rer A ' kylchl0ride 3US Chlorwa sserstoff und dem entsprechenden Alkohol in der Gasphase bei Temperaturen von 1 50»C bis 
250 °C eingesetzt werden. 

Charakteristik der bekannten Losungen 

Es ist bekannt, 2nCI 2 -Aktivkohlekatalysatoren fur die Synthese niederer Alkylchlor.de aus Chlorwasserstoff und dem 
entsprechenden Alkohol in der Gasphase bei 120bis200°Ceinzusetzen 
(DD-PS 83985) 

Es ist weiterhin bekannt, daB die Anfangsaktivitat und die Lebensdauer dieser Katalysatoren von der als Trager verwendeten 
Aktivkohle abhangen. 8 renueien 

(DD-PS 85068) 



In der DD-PS 85068 wird ein Katalysatorfur die Herstellung niederer Alkylchloride aus Chlorwasserstoff und dem 
entsprechenden Alkohol in der Gasphase bei Temperaturen von 120 bis 200X beschrieben, der als Aktivkomponente 2%-20% 

Es gibt allerdings eine Reihe von Aktivkohlen, die ein Verhaltnis von Basizitat zu Aziditat von mindestens 3:1 aufweisen und 



Ziel der Erfindung 



DasZiel der Erfindung bestehtdarin, die Aktivitat und Lebensdauer von Katalysatoren auf Basis Aktivkohle, die vorzugsweise zur 
vlTetZT " Ch ' 0fVUasserstoff und dem entsprechenden Alkohol in der Gasphase eingesetzt weS zu 



Darlegung des Wesens der Erfindung 



— Die technische Aufgabe der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren auf Basis Aktivkohle *u entwickeln 
die eine erhohte Lebensdauer und Aktivitat besitzen und vorzugsweise zur Synthese niederer Alky (chloride aus Chlorwasserstoff 
und dem entspre-henden Alkohol in der Gasphase eingesetzt werden. ^n.orwasserstoff 

— Merkmale der Erfindung 

Die technische Aufgabe wird erfindungsgemaS dadurch gelost, daB als Katalysatortrager eine Aktivkohle mit definierten 
Transporteigenschaften verwendet wird. ue.inienen 
Die Aktivkohle besitzt ein Transportporenvolumen von 0,45cm 3 /g bis 1,0cm 3 /g, vorzugsweise 0,50cm 3 /g bis 0,60cm 3 /q Die 
Mikroporen der emgesetzten Aktivkohle nehmen mehr als 0,25g n-Hexan/g Aktivkohle auf und die mit n Hexan belTdene 
Aktivkohle erre,cht ,n n-Heptan das Austauschgleichgewicht n-Hexan/n-Heptan innerhalb einer Austauschzeit von 5 IT 
25 Minuten, vorzugsweise innerhalb von 7,5 bis 15 Minuten. "»aois 
Die Messung der Austauschzeit erfolgt so, daB die Mikroporen der entsprechenden Aktivkohle mit n-Hexan gefiillt werden und 
die derartig behandelte Aktivkohle in eine definierte Menge n-Heptan gegeben wird weroen und 

Gemessen werden die von der Aktivkohle aufgenommene n-Hexanmenge und die Austauschzeit, in dersich das Gleichgewicht 
des n-Hexan/-Heptan-Austausches eingestellt hat. «i B n.ngewicnt 
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Die erfindungsgemafcen Trageraktivkohlen werden, wenn sie vorzugsweise als Katalysatortrager zur Synthese niederer 
Alkylchloride als Chlorwasserstoff und dem entsprechenden Alkohoi in der Gasphase eingesetzt werden, mit 2nCI 2 und 
Metalfchloriden der Seltenen Erden, vorzugsweise des Cer und/oder Lanthan, als Aktivkomponente in bekannter Weise so 
impragniert, daft der Zi nkgehalt 5 % bis 20%, vorzugsweise 8 % bis 12% und der Gehalt an Metallen der Seltenen Erden 0,01 % bis 
4%, vorzugsweise 0,01 % bis 0,7% betragt. 

Der erfindungsgemafce Katalysator besitzt eine erhohte Lebensdauer und eine erhohte Aktivitat. 
Die Erfindung soil nachstehend durch die folgenden Beispiele naher erlautert werden. 



Ausfuhrungsbeispiele 

Dieaufgefuhrten Katalysatoren wurden in beka nnter Weise im Integralreaktorbei 180°C getestet Eingesetzt wurden jeweils2kg 
Katalysator. Als Mefcgrofcen diente der Umsatz von Chlorwasserstoff und Methanol zu Chlormethan nach 8 Stunden (U 6 ) und 
nach 100 Stunden (U 10 o). 

Katalysator A: Trager: Aktivkohle mit folgenden Eigenschaften 
Transportvolumen: 0,55cm 3 /g 
n-Hexan-Aufnahme: 0,28 g/g 

Austauschzeit: 1 0,2 Minuten 

Aktivkomponente: 1 2 % Zink 

0,3% Cer 

Aktivkohle mit folgenden Eigenschaften: 
Transportporenvolumen: 0,21 cm 3 /g 
n-Hexan-Aufnahme: 0,23 g/g 

Austauschzeit: 28 Minuten 

Aktivkomponente: 12% Zink 

0,3% Cer 

Aktivkohle mitfolgenden Eigenschaften: 
Transportporenvolumen : 0,38 cm 3 /g 

0,26 g/g 
31 Minuten 
12% Zink 
0,3% Cer 

Aktivkohle mitfolgenden Eigenschaften: 



Katalysator B: Trager: 



Katalysator C: Trager: 



n-Hexan-Aufnahme: 

Austauschzeit: 

Aktivkomponente: 



Katalysator D: Trager: 
(erfindungsgemaft) 



Katalysator E: Trager: 



Transportporenvolumen: 
n-Hexan-Aufnahme: 
Austauschzeit: 
Aktivkomponente: 

wie Katalysator A 
Aktivkomponente : 



0,56cm 3 /g 
0,34 g/g 
9,5 Minuten 
10% Zink 
0,1% Lanthan 

11% Zink 



Die Katalysatoren wurden mit 1 Volumen Methanol/Volumen 
Kontakt und Stunde belastet. Folgende Umsatze wurden ermittelt. 



Katalysator U 0 (%) Uioo(%) 

A ^ 90 75 

B 68 35 

C 68 37 

D 91 75 

E 90 70 



Die aufgefuhrten Beispiele verdeutlichen, dafc die erfindungsgemafc eingesetzten Katalysatoren eine hdhere Aktivitat und 
Lebensdauer besitzen. Von entscheidendem Einf lull auf Aktivitat und Lebensdauer ist die verwendete Aktivkohle, insbesondere 
ihreTransporteigenschaften. 

Die Zugabe von Seltenen Erdmetallen, vorzugsweise von Cer und/oder Lanthan, fuhrt zu einer Verbesserung des 
Langzeitverhaitens der Katalysatoren. 
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Prodn. of catalysts based on active carbon (AC) is effected using AC with the 
following properties: (a) transport pore vol. 0.45-1 (esp. 0.5-0.6) cc/g; (b) 
micropores absorb more than 0.25g of n-hexane per g AC; (c) n-hexane/n-heptane 
exchange equilibrium is attained in 5-25 (esp. 7.5-15) min. when the n-hexane- 
loaded AC is immersed in n-heptane. The catalysts contain ZnC12 and opt. rare 
earth metal chlorides and have a Zn content of 5-20 (esp. 8-12) wt . % and a 
rare earth metal (esp. Ce and/or La) content of 0-4 (esp . 0 . 01-0 . 7 ) wt . % . 
USE - The catalysts are esp. useful for alkyl chloride prodn. as described in 
DD237065. The catalysts have high activity and a long service life. 
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